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In order to ana1yze photov01tic effect an d to investigate the application to so1ar battery， CU2_xSe 
-CdSe photovoltaic cells were made by vacuu皿evaporatioD.
1- V characteristics，open circuit v01tages， short circuit currents， spectra1 response and 10a d chara­
ct eristics of these cells were studie d . Th e experimenta1 resu1ts lea d to the su ggestion that the 
photovoltaic effect of th配当e cells is attribute d to the barrier in C dSe. 
CODvel'sion efficiencies as high as 3 percent have been obtaine d in these cells， when i1luminated 
with water filt ere d tungsten light. 
1 . はじめに
γリコン太陽電池が発明され1)， 実用化さ れ て以
来， そのほかの半導体， たとえば， C dS2，8，4)， C d Te 
5，6，マ， InP8) ， あるいはGaAs9)などの単結晶を用
いた 太陽電池が研究され， 実用化が進められている。
しかし， 改良すべき問題を多く残している。
近年では， 多結晶薄膜を用いた太陽電池の研究も盛
んになってきた。 多結品薄膜太陽電池は， 単結品太陽
電池に比べて， 変換効率がやや 低いとい う 欠 点があ
る。 しかし， 次に述べるいくつかの利点をもってい
る。
1) 製作費がい安い
2 ) 軽量である
3 )  可接性 をもたせることができる
の 大面積の素子を作るこ ができる
5 )  製造工程 が簡単で， 量産に適する
薄膜大陽電池の 研究では， C dS10-18) がもっとも盛
んに行なわれて おり， すで、に実用化されつつある。
CdS以外の薄膜大陽電・池では， C d Te14)やGaAs15)
の 薄膜大陽電池が研究され， 変換効率が数ノ号ーセント
のもの が得られている が， まだ実用化されていない。
太陽電池の 材料としては， 図 - 1 に示すように， 禁
止帯幅が 1 �2 eVの 半導体が適すると言わ れ て い
る 9，16，17，18)。
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図-1 禁止帯幅!と理論計算による変換効率
太陽電池の対象になった前述の 半導体で， CdS以
外は， ナベて禁止帯幅が こ の領域に入 っ ている 。 本実
験で使用したCdS eは， 禁止帯幅が1.7eVで， 図 ー
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1 からわかるように，理論的に計算された変換効率は
ピ」クに近い。 したがって，禁止帯舗に関しては， 太
陽 電池に適した材料である。 さら に，大陽 電池に適し
た抵抗率の薄膜も得られ そうに思われる 19，20，21)。
それ にもかかわらず，CdSeを用いた太陽 電池につい
ては， 研究報告はまったくな されていない。
筆者らは，CdSeの薄膜(n形)とCU2-xSe(P形)
を用いて p-n接合を作り，接合の諸性質， 主として
光起電力効果の現象を明らか にし. 大陽 電池への可態
性を実験的に検討した。
後述のように，真空蒸着 による方法と，化 学反応に
よる方法と によって接合を作製した。今回は主として
前者の方法で、作製した素子 について 報 告 す る。
2. 試料の作製
前述のように，CdSe大陽 電池に関する 報告はまっ
たくな されていないので，実験を行なうにあたって，
まずはじめに， 光起電力効果のある 素子を得る ための
作製条件を見っけなければならなかった。何回かの試
行を経たのち，次の三つの方法で試料を作製する こと
ができた。
〔作製法 1 J CdSe蒸着膜上にCU2-xSeを蒸着
するとき，CdSe の温度を1000C前後の温度
に保ちながら，CU2-xSeを蒸着する。
〔作製法 2 J CdSe蒸着膜上にCU2-xSeを蒸着す
るときはCdSeの温度を室温 にし，CU2-xSe 
蒸着 後に 1000Cくらいの温度で熱処理する。
〔作製法 3 J CdSe 蒸首膜を7 0-800C の鏑イオン
溶液に浸し，化 学反応によってCd晶表面を
CU2-xSeに変えたのち，100"Cくらいの温度
で熱処理する。
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図- 2 CU2_xSe-CdSe素子の 構造
CU2-xSeの膜厚 約 0. 1"
CdSeの膜厚 2 - 3" 
上述のいずれの方法においても，加熱という操作が
必要である。すなわち， 本実験では，ただ 単 にP形と
n形の材料を接触 させただけで、は，大きな光起電力お
よび整流性のある 素子を得ることはできなかった。
図- 2 は本実験で作製した素子の構造を示し て い
る。
基板はアノレミナの磁気基板で， CdSe例lの 電極に
は，クロ ムまたはネサ膜を用いた。
CdSe膜は真空蒸着法によって作製した。 CdSe蒸
着時の真空度は 6 -8 x I6-6Torr.， CdSe蒸発源の
温度は730"C，蒸着時間は30 分とし，基板温度は 150
ocから3750Cの範囲で蒸着を行なった。
〔作製法 1 J または〔作製法 2Jによって素
子を作る場合 には，CdSeの蒸着が終了したのち， そ
のまま排気を続け，CdSeの混度が所定の温度になっ
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図-3 CdSe蒸着膜の 透過特性
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るのは， 干渉効果によるものと恩われる。事実， この
波状の 曲線を干渉効果によるものとして， ピ』クの波
長からCdSeの屈折率を計算してみると， 単結晶につ
いて測定された値24)と一致する。
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たところで. CU2-xSeの君事着を行なった。
CU2-xSe の蒸発源には， 真空中において高温でCu
とSeを反応させて作製した試料を用いた。 この試料
を蒸発源にして 得たC U2-xSe 蒸着膜は， 導 電 率 が
1 03- 1 04'(j'-cm-1で， 非常に導電率が大きいことが
わかった。22.2 3)
P形材料としてCU2-xSeを用いた理 由は， 光の透
過をよくする た め に CU2ーxSe 膜を薄 くし て も，
C U2-xSeの導電率が大きいので， $1'.....ト抵抗を 小さ
くできるからである。
〔作製法 3J によって素子を作製する場合には，
CdSeの蒸着が終了したのち， その膜を70-8 0'C の
CuCl の溶液に浸し， 乾燥させてから， 空気中で熱処
理を行なった。
実験結果3. 
3 • 1 
CdSe 蒸着時の基板温度と蒸着膜の抵抗率
図 - 4はCdSeを蒸着するときの基板温度と， 得ら
れた撲の抵抗率の関係を示している。測定は， 間かく
1 mm. 踊2mmのスリット形電援で行なった。
図-4に示したように. 225'Cから 3 75'Cの温度範
聞で， 基板温度が高くなるにつれて. CdSe 蒸着膜の
抵抗率も高くなることがわかった。
この図 から. CdSeの抵抗率は， 蒸着時の基板温度
によって， ある程度コントロ-Jレできるることがわか
った。後述するように， 本実験で作製した素子の特性
は. CdSe の抵抗率に依存する。 以下に述べる実験で
CdSe の抵抗率をパラメ』タとした試料を作る場合に
は， 図 -4のデ』タをもとにして， 蒸着時の基板温度
によってCdSe蒸着膜の抵抗率を制御した。
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図 5は 〔作製法1J によって作製した素子につい
て. CU2_xSe蒸着時のCdSeの温度と， 得られた素
子の光起電力(開放電圧)の関係を示したも のであ
る。CdSeを 10 0-150'C の温度に保って. CU2-xSe 
を�着すれば， 光起電力の大きな素子が 得られること
がわかっ た。
また， 一般に. CdSeの抵抗率が大きいほど. CdSe 
温度は低くてもよいことがわかった。
この実験に おいて. CU2_xSeの蒸着時聞は4分で，
膜厚は約O.lpである。
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CdSe蒸着膜の吸収特性
図 -3 はガラス基着した CdSe蒸着膜の透過率を
示している。CdSeの禁止帯幅は1.7eV で. 73 0mp 
の波長に相当する。 図-3から膜厚が3p のCdSe膜
では， 限界波長より短波長の光はほとんど吸収されて
しまうことがわかる。
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CdSe蒸着時の 基板温度と蒸着膜の 抵抗率
膜厚が 0 .3 pの膜， あるいは0.9 {1の膜についての
測定結果から， 限界波長よりも短波長領域では， 波
長が短かくなるにしたがって， 吸収が大きくなること
がわかる。 すなわち， この波長領域では， 短波長の光
ほど入射 表面の近くで吸収されることがわかる。
限界波長より長校長領域で， 幽線が波状になってい
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3・4 CdSeの抵抗率と開放電圧
図6 は〔作製法1] によって作製した素 子 につい
て， CdSeの抵抗率と得られた素子の開放電圧の関係
を示している。
図6の測定に用いた素子はi CU2-xSe 蒸着時にお
ける CdSeの温度 が1100èである。 この素子の作製過
程では， ，1回の掛気操作のうちtc:， CdSeとCU2-xSe
の蒸着を行なっているので， \ CdSeの表面は空気中に
露出していない。
CdSeの抵抗率
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図一7 CU2_xSe- CdSe素子の電流ー電圧特性
( Cu2_XSe蒸着時のCdSeの温度1100 C)
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となる。すなわち， 電流の対数は電圧に比例する。
図-7は， ある電圧領域で( 3. 4 )式に従うことを
示Lている。 ( 3.4) 式が成立する領域の電流 電圧
特性をv= oまで外そうすればJoを求めることがで
きる。そのようにして， 実験デ戸タからJoを求める
と， CdSeの抵抗率の大きい ほどJoが小さいこをが
わかった。
また， ( 3 .4) 式に含まれる係数Aは実験的に定ま
る値であるが， これは図-7の傾斜から求めることが
できる。図-7 からAを求めると， 抵抗率の大きい ほ
ど， Aの値は小さいことがわかる。
電圧の高いところで電流 が直線からずれるのは，直
列内部抵抗の影響に よるものとJ思われる。
たとえば， CdSeの抵抗率が 2. ox1040.一cmのグ
ラフでは， 電流が1O-3A/cm2のとき， 電圧は直線か
ら数mVずれている。 一方， この素子は CdSeの膜
( 3 .4) 
図-6
3・5 CU2-xSe-CdSe 素子の電流一電庄特性
図→7 は CdSe 蒸着膜の抵抗率をノミラメ戸タとし
た CU2-，ζSe-CdSe素子の電流ー電圧特性である。この
測定に用いた素子は〔作製法1 Jによって作製した。
図-7 から， 本実験で、作製した素子で、は， ある電圧領
域内で， 電流が電圧に対して指数関数的に増加してい
ることがわかる。
p-n接合， またはショ ットキー〆イオードの電流
ー電圧特性の理論式は，
J=J01exol 立主 )ー1 l l--'" \AkTJ ' ) 
(註1 ) たとえば， 旦::"=2.3 0のとき， 町 但)AkT � 'U � -- � �  ---... \AkTJ 
となるから， 室温において
A=lならば V詮0. 05 8Vでほぼ( 3. 2)式が
成立する
Aニ 2 ζしてもVミ0 .115Vで( 3 .2 )式が成立
ずる。
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CdSeの抵抗率と開放電圧
(照射光2 omW/cm2)
図6の測定 では， 光源にタングステンランプを用
い ， 水フイJレタを通lて試料に照射した。 照射光のエ
ネルギ戸は約 2 omW/cm2 である。図6から， CdSe 
の抵抗率が 1030.一cm 以上では， 開放電圧はほぼ一
定の値になることがわかった。
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( 3 .1 ) 
( 3 . 2) 
で表わされ，
zpfEb1 、AkT/
が成立する電圧領域 では註1)
、1Jnペυ
• 
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図-11 は〔作製法 2)によって作製した素子， すな =( 母体の抵抗による直列内部抵抗〉
わち， CdSeを室温にしてC U2 _xSeを蒸着 し， その 3 ・ 7 CdSe膜の抵抗率と電流一電圧特性 から求め
厚が 2. 5μであるから， CdSe母体の抵抗による直列 たAとの関係
内部抵抗を概算すると， 2.0xl04x 2.5XlO-4=5Ú/口 図-9は， 数多くの試料につ いて， 図ー7と同様
となる。 (註2)したがって， この素子はp- n 接合を表 に， 電流ー電圧特性 の傾斜から求めたAとCdSeの抵
わずダイオ戸ドと， 上述の直列内部抵抗の直列回路で 抗率の関係を示したものである。 図-9から， CdSe 
表わされる。 の抵抗率の大きいほど， Aの値は小さいことがわかっ
電流が1 x 1 0 -8A/cm2 のとき， 直列内部抵抗によ た。 光起電力とJo， およびAの関係につ いては考察
る電圧降下は数mVとなり， 素子の河端の電圧は， の章で述べる。
〆イオードに加わる電圧よりも， 見かけ上数m V大
きくなる。 すなわち， 電流一電圧特性 は(3.4)式の
関係よりも， 電圧のEの側に数m Vずれることにな
る。 これは実験デ{タとも数値的によく一致し て い
る。
3 .6 CU2 -xSe-CdSe素子の電流一電圧特性 から求
めたJoとCdSe蒸着膜の抵抗率
図 -8 は前節で、述べた方 法によって電流一電圧特性
から求めたJoと， CdSe蒸着膜の抵抗率の関係を示
している。
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図- 8 C dSe蒸着 膜の抵抗率とJo
(C U2_xSe蒸着時のC dSeの温度， 1 100C) 
前節では抵抗率の異なる 4個の素子の電流 電圧特
性について， C dSe の抵抗率の大きな素子の方がん
は小さいことを示 した。 図-8 は， さらに多くの素子
について， 同様の方 法によってCdSeの抵抗率とJo
の関係を調べたものである。 この図から， CdSeの抵
抗率の大きいほど， Joが小さいことが一層はっきり
わかった。
(註 2 )厳密に言えば，
( 抵抗率 )x {(CdSeの膜厚 )一(CdSe中の空乏
層の幅 )}
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図-9 CdSe膜の抵抗率とAの関係
3 ・ 8 光の強度と開放電圧および短絡電流
図- 10は， 光の強度に対して， 開放電圧と短絡電流
がどのように変化するかを調べたものである。 図-1 0
では， 短絡電流は光の強度に対[てほぼ直線的に変化
している。 一方， 開放電圧は光の強度の対数に比例L
ている。 図中の曲線Aと曲線Bは， 開放電圧の理論値
で， 実験値との 比較のために同図に示した。 詳しくは
考察の章で述べる。
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図- 10 光の強度と開放電圧および短絡電流
3 • 9 開放電圧と短絡電流の熱処理による変イじ
1 26 
後に熱処理する方法で作製した素子の，熱処理時間と
開放電圧の関係を 示している。 同様に，図ー12は熱処
理時間と短絡電流の関係である。
図ー11によれば，これらの素子では. CU2 -xSeを 蒸
着した だけの状態では 開放電圧が少なく， その後の熱
処理によって 開放電圧はし だいに増加し. 2-3 分で
飽和値に達する。 まずこ. CdSeの抵抗率の大きな 素子
ほど，短時間の熱処理で飽和値に達ナることがわかっ
た。
図-12から，短絡電流は熱処理時間を増すに つ れ
て，一度極大に達し，再び減少することがわかった。
図-13は〔作製法1 )によって作製した素子，すな
わち. CdSeの温度を 1100Cに保ちながら. C U2-xSe 
を 4 分間 蒸着して作製した素子に熱処理を 施こした 場
合の 開放電圧と短絡電流の変化を示している。 熱処理
時間が増すにつれて， 開放電圧はほぼ一定であるが，
短絡電流は減少している。
図-11 および図 12と 図ー13 を比べてみると次の
ことがわかる。 図ー13に示した素子では. CdSeの抵
抗率が8. 4x1040-cm であるから， 図ー13 の曲線と
図ー11および図一12のム印(抵抗率 5.8x1040一cm)
の曲線とを比較すればよい。
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図-13 熱処理による開放電圧と短絡電流の変化
(作製法1 . C 社seの抵抗率.8. 4Xl04，Qー仰)
図-13は，図 11および図-12における熱処理時聞
が 4 分以後の経過と非常によく似ている。
図-11および図ー12は. C dSe の温度を室温にして
CU2-xSeを 蒸 着し， その後熱処理したものである。
一方， 図-13 の 素子は. CdSeの温度を 1100Cにし
て. 4 分間CU2-xSeを 蒸着し， その後熱処理を 施こ
したものである。 したがって，両者の特性の 比較から
• C dSeの温度を 上げてCU2-xSeを 蒸着することは，
光起電力に関しては. C U2-xSe 蒸着後に熱処理する
のと同じ効果を 与えることがわかった。
3.10 熱処理による分光感度の変化
図- 14は熱処理によって，短絡電流の分光感度がど
のよう に変化するか調べたものである。 この測定に用
いた素子は， 図-11 および 図ー12 のム印で、示した 素
子である。
未処理のときは長波長 (700m!'付近 〉の感度が少
なく. 2 -4 分くらい熱処理したときには. 600-700 
mμの感度が増加した。 このとき，図一11と図一12に
おいては， 開放電圧が飽和しはじめ，短絡電流は極大
に達している。 さらに充分熱処理を 施こすと，分光感
度は短波長(500-600 m!')の感度が減少した。短絡
電流も減少したが， 開放電圧はほとんど変化しなかっ
た。 これらの定量的な関係については 考察の章で検討
する。
図-14で次の三つのこと に注目しておきたい。
(1) CdSeの限界波長(730mμ〉付近で感度が急減
する。
(2) 未処理のものでは長波長(700m!'付近)の感
度が少ない。
(3)充分 に熱処理すると，短波長 (500-6DOm!') 
の感度が減少する。
ζれらのことについて も，考察の章で再び検討する。
図-15は， 図-13の測定に用いた素子， すなわち，
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図-14熱処理による分光感度の変化
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図-15熱処理に よる分光感度の変化
〈光 子 数一定， 作製法2 )
〔作製法1)で作製 した素子の分光感度である。
CdSeを室温に してCU2-xSe を蒸着 した素子を熱
処理 した場合 に は， 図-14で、示したように， 熱処理4
分後に面積が最大になり， それ以上熱処理すると感度
は減少する。 とくに短波長側の減少が大きかった。
一方， CdSeを110.Cに加熱しながら， CU2-xSe 
を4 分 間Z定着 して作製した素子 についての 測 定結果
( 図一15)は， 図-14の4分以後の熱処理に対す る分
光感度の変化の状態と似ている。 すなわち， 図-15
では熱処理時 間が増すに した がって感度が減少してい
る。
前節では， 開放電圧と短絡電流について同様のこと
を述べた。 本 節で述べたことから， CdSe の温度を上
げ てCU2-x S eを蒸着すること は， 分光感度に対 し て
も， CU2-xSe蒸着後に熱処理するこ とと同じ効果 を
与えることがわかった。
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3 .11 熱処理による電流ー電圧特性 の変化
図-16 は熱処理による電流ー電圧特性 の変化を示
している。 測定に用いた素子は， 図-11と図-12のム
印， お よ戊 図ー14の測定に用いたものであるから，
これら の図を対比させながら 図ー16 を見ると， その
関係を知る こと ができ る 。
脅←0.8 �'0.6 -0.4 
。 未処理
A 4分熱処理
ロ H分熱処理
熱処理温度llO'C空気中
ρ=5.8XIO・Q-cm
図-16 熱処理に よる電流一電庄特性の 変化
未処理の状態で は， 電流 ー電圧特性 は直 線的であ
る。 4 分 間熱処理したときには， 整流 性 がはっき り現
われている。 この順方向特性を， 電流 軸を対数 にして
書 きなおしてみると， 直線上に非常によくのっ て い
る。 すなわち， 4 分 間熱処理 したとき， 電流は電圧に
対 し て指数関数的に 増加 している。
一方， 4 分 間熱処理 したとき， 開放電圧 は飽和し は
じめたところで あった。 また， 短絡電流は極大 に 達
し， 分光j態度曲線の面積は最大になっている。
14分の熱処理， すなわち， 充分熱処理したときに
は， 電流一電圧特性 の傾斜が小さくなる。 この実測値
を片対数に 書き直してみても直線にはのっていない。
この原因は， 直列内部抵抗が大きくなったことに依る
ものと恩われる。 事実， 図-16 の口印の 曲線の傾斜
から直列内部抵抗を求め(R.=W2j口)， 素子に 印
加した電圧から， 直列内部抵抗 の電圧降下を差しヲlい
て， 接合部に加わる電圧と電流の関係を片対数に プロ
ットしてみるとよく直線にのっている。
3 .12 負荷特性
図-17は熱処理による負荷特性 の変化を示してい
る。 素子は〔作製法1)によって作製 した。 光源はタ
ングステンランプで， 照射光のエネルギ{は20mWj
cm2である。 最大の変換効率は3.0 %であった。
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図-17 熱処理による負荷特性の変化
3.1 3  CdSe の抵抗率と開放電圧の飽和値および短
絡電流の最大値
図 18 は， c作製法2J によって作製した素子に
ついて， CdSe 膜の抵抗率と開放電圧の飽和値の関係
を， 実験的に調べたものである。 図-1 9は， 同様に，
CdSeの抵抗率と短絡電流の関係を示 している。
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図-18 CdSeの抵抗率と開放電圧の飽和値
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図-1 9 CdSeの抵抗率と短挙電流の最大値
(熱処理温度11 QO C， 照射光20mW/cm2)
3・9 節で、述べたように， 素子を作製する場合に，
CU2-xSe 蒸着時にかl熱 しても， あるいは蒸着後に加
熱 しても， 光起電力に対する効果は同じ であることが
わかった。また， 開放電圧が飽和に達する熱処 理時
間， あるいは短絡電流が最大に達する時間は， CdSe 
の抵抗率によって異なる(図 1 1 ， 図-12) ことがわ
かっている。 それならば， c作製法2J によって作製
した素子について， 開放電圧の飽和値と短絡電流の最
大値を測定した方が， 図-6 よりも正確に， CdSeの
抵抗率に対する開放電圧と短絡電流の依存性を知るこ
とができる。
そのような意味から測定 した結果が図-18と図ー1 9
である。
図-18から， CdSeの抵抗率の増加に伴なって， 開
放電圧はわずかに増加することがわかったの
4. 考 察
4. 1 JoおよびAと光起電力の関係
大陽電池の等価回路は， 図 20 で表わされる。 図20
を用いて， 電流と電圧の関係式を求めると，
íJL+J V-JRs" ì q log l -"_\-'一一一一一一三 十 1 1=月 (V -JRs ) l Jo JORsh . j AkT 
(4.1 ) 
が得られる。 図-20 および (4. 1 ) の記号は次の意味
を持っている。
N 
t t 
十寸
V 
図 20 大陽篭池の等価回路
JL :障壁電界領域で、吸収された光 によって生ずる
光 電流
Jd :接合の両側に生じた電位差によって， 接合部
を通って流れるダイオード電流
Jsh :接合部の不完全性に基づく漏れ電流
Rs :母体の抵抗， あるいはリ戸ドとの接触抵抗等
を合めた直列内部抵抗
Rsh:接合部の不完性による並列抵抗
J :外部回路に流れる電流
q :電子の電荷(1，602 X 1.0-19 (lーロン〉
k :ボルツマン定数t
T. :温度(Ok)
本実験の素子のようにR.hが大きいときは， 開放
電圧Voc U;" (4・1 )式でJ=Oとおいて，
AkT 1__ r JL ， 1 1 OC ==ーでLlogl守!，_+ 1 ， (4.2) q 、 JO -' 
図-6の測定のように光が強い場合は， JL:>J。とな
り，
Vocご今'Ll昭 〔士〕 仏3)
となる。 (4.3)式によれば， 照射光が一定の場合，
開放電圧Vocは， Aとlog (士] に比例する。
図-6によれば， CdSeの抵抗率が108-106Q-ein
の領域で， Voc はあまり抵抗率に依存しなかった。
一方， 電流ー電圧特性は，CdSeの抵抗率によってか
なり違っていた。
図-8では，J。はCdSe の抵抗率に対して大きく
変化し， CdSeの抵抗率が大きいほどJ。は小きかっ
た。図-9では，CdSeの抵抗率が大きいほど， Aは
小さいことがわかった。 しかし， その変化はJ。に比
べるとずっと少なかった。 これらのことから， CdSe 
の抵抗率をかえて素子を作製すれば， Aとんを制御
できることがわかった。 さらに， AとJo は互に相関
々係があって， Aが大きくなれば， J。も大きくなる
ことがわかった。
このAとJ。の変化の方向は， Voc に対しては相反
する方向である。 そのために， CdSeの抵抗率によっ
て， Aとんが変化するにもかかわらず，光起電力は
あま:り変化しないものと考えられる。CdSeの抵抗率
が102Q-cm付近で， 開放電圧が小さいのは， 接合
部の不完全性による漏え庄電流に起因していると思わ
れる。 これらの素子の漏えい電流が多いことは， 図-
7の電流ー電圧特性からもわかる。
4'2 光の強度と開放電圧および短絡電流について
図一10で，短絡電流は光の強度に対してほほ直線的
に， 開放電庄は光め強度の対数に比例していることが
わかった。
p-n 接合に光を照射したときの電流と電庄の関係
は(4.1)式て寝わされる。R.h'が充分大きく， Rsが
小きい場合には， (4.1)式から短絡電鈴は，
J.è=- JL 
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(4.4 ) 
となる。JLは光電流で光量に比例するので， 短絡電
流は光の強度に比例する。 図-10 に示1た短絡電統
は， その傾向が上述のこととよく一致している。
開放電庄は， 光の強度が大きいときには， (4.3) 
で表わされ』光の強度の対数に比例する。
照射光のエネJレギー分布を黒体鰻射のエネルギー分
布で近似し禁止帯縞より大きなヱネ""ギ戸をもった
光子が， 1:対の電子一正孔対を発生させると仮定する
と， (4.3) 式の光電流JLは， プランクの黒体鯨射
の式と光のエネルギHの測定値から計算できる。
光のエネルギ戸の測定値から上述のようにして計算
したJLと， 図一10の測定に用いた索子の電流一電圧
特性から求めたA=I.3ó Jo=3.0X 10�7A/cm2を用
いて， 開放電圧Vo.c を計算した。 その計算結果が同
図に書き込んである。
曲線Aは泰子の表面(CU2-xSeの表面〉に照射さ
れたCdSeの限界波長より短波長の光が， すべて有
効に働くと仮定して計算したものである。
曲線Bは照射光から" CU2-.Seでの吸収量を皇室し
引いて， Cd晶表面に達すると考えられる光に対する
結算結果である。CU2_"Se中での吸収量はCU2_xSe
蒸着撲の吸収特性の測定から求めた占
このように， 開放電Eは， 図-18の等価回路から導
いた理論式に， かなり→致することがわかった。
光のエネルギーに対するJr:.の計算から， 照射光の
エネルギFが， 0.56mW/cmll <らいの小さい値にな
っても， JL=5.1 x 1O-5A/c皿2で， Jo=3.0xlO-7A/ 
cm2に対してJL:>JOが成り立つ。 したがって， 図-
10で測定を行なったエネルギ戸領域では， (4.3) 式
が成り立っている。
4.3 分光感度について
図-:-14で， 熱処理による分光感度の変化を示した。
また， 同じ素子における開放電圧と短絡電流は， 図→
11と図ー12のム印で示されている。
図ー12で短i絡電流(6.印)は， 4 分後に最大にな
る。 この最大値に対する短絡電涜の比をとると， 未処
理の場合も， 14分熱処理した場合もO.幻である。
同じように， 図一14の分光感度曲線の面積比を計算
してみると， 4分の熱処理に対ずる値は， 未処理の場
合が0.82， 14分の熱処理が0.77となる。 この値は，
短絡電統の場合の比0.83に近い。 したがって， 白色
光を照射した場合の短絡電涜は， 各波長における電流
を積分したものと考えてよいことがわかる。
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4.4 務処理による特性の変化に対する考察
熱処理によって， 素子の諸特性が変化することが実
験からわかったの これらのデータから， 接合部がどの
ようになっているか， また， 光起電力が何に起因して
いるか考察する。
3章で述べた実験デ{タから次のことがわかった。
(1) CU2_xSeとCd�e を単に接触させるだけでな
く， 接合部に熱を加えることによって， はじめ
て光起電力， 整流性が現われる。
(図 1 ， 図-16)
(2)短絡電流の分光感度は，CdSeの限界波長付近
で急減する。 (図-14， 図-1 5 )
(3)短絡電流の分光感度は， 熱処理の少ないときは
長波長 (700mμ付近 ) の感度が少なく， 充分
に熱処理すると， 逆に短波長の感度 が 減 少 す
る。 (図一14)
(4)電流 電圧特性は，未処理のときオーム性であ
つでも， 熱処理によって整流性が現われる。
(図-16)
以上のことから， 本実験で作製した素子に対して，
以下に述べることが考えられる。CdSeの限界波長付
近で， 光起電力の感度が急減することから， 主と し
て，Cd::e中で吸収された光が光起電力に寄与してい
ると思われる。
障壁電界領域(空乏層領域 ) で発生したキャリアだ
けが， 光起電力に寄与すると仮定すると，葬許品理によ
ってうE起電力が増加すること， および分光感度の変化
から， 接合の状態は次のように考えられる。
未処理， または熱処理の少ないときは， 障壁電界領
域は， CdSeの光の吸収領域よりも狭く， 700m，u付近
の光は， 何割かがその領域を通過してしまうので， 長
波長(700m，u付近 ) の感度が少ない。 また， この状
態では空乏層の幅が狭く， 完全には整ってい はいの
で， 不均一部分の漏えい電流が大きく， 整 流 性 が悪
し、。
熱処理を施すと CU2-xSeとCdSe の境界面から
CdSe中に向って， アクセプF不純物の熱拡散が起こ
り，CdSeが高抵抗となる。 そのために障壁 電界領域
が広がり， 整流性も整ってくる。 障壁電界領域が，
Cd自の光の吸収領域と等しくなれば，CdSe中で吸
収された光は， 有効 に光起電力 に寄与する。障壁這
界領域が広くなって， 長波長の光も障壁電界領域内で
吸収されるようになれば， 分光感度は長波長で増加す
る。
さらに熱処理を行なった場合には， 障壁電界領域が
光の吸収領域を越え， 光はすべて障壁電界領域内で吸
収きれる。 しかし， 障壁電界領域の幅が広くなれば，
電界は弱くなり， キャリアの速度は遅くなるの したが
って，Cd�eのCU2-xSeの境界団近くで発生したキ
ャリアは， 再結合によって失なわれる割合 が 増 加す
る。 そのために， 充分に熱処理した場合には， 短波長
の感度が減少するものと思われる。
書事災L理によって CdSe 中に拡散するアクセ7' fJ 
不純物が何であるかは， 実験的に確めてい な い が，
CU2-xSe中のCu ではないかと考えている。
〔作製法 3 J によって素子を作製する場合には，
CU2-xSeとCdSe の境界面は一度も露出することな
く作られるので， 真空蒸着で、作製したものに比べて，
境界面の汚染は少ないと考えられる。
〔作製法 3 J によって素子を作製し， その特性を
真空蒸着によるものと比較してみた。抵抗率が 2.6x 
10H!-cm のCdSe膜を用いて， c作製法3 Jによつ
て作製しTたこ素子で
3%， Aが 1 .4， Joが 2. 5 x 10-7A/cm2であった。
これらの値は 3章で述べ74値とかなり近いものであ
ることがわかった。 このようにP層の作り方， 境界面
の状態が異なるにもかかわらず， 特性の似たものが得
られた。
CU2-xSeが光起電力効果に対して， どのような役割
を果しているかを調べるだめに， 次の実験を行った。
ガラス基板上にネサ電極をつけ， その上に真空芝草語
法によって，CU2-xSe-CdSe素子を作った。書宇品理を
して， 光起電力が現われるようになった素子に， ガラ
ス側から光を照射し， グt起電力を 調べた。 その後，
KCNでCU2-xSeを完全に取り除き，CU2-xSeのあ
った場所にAlおよびCrの蒸着膜， ステンレスのス
バッタ膜， インジウムアマノレガム， 銀ペースト等をつ
けて光起電力を測定したが， 光起電力は現われなかっ
た。 しかし，CrあるいはAlとネサ膜のサンドイツチ
構造で抵抗を 測定すると，CU2-xSeのあった 場所は
抵抗が2桁くらい高くなってL、た。 また電流電圧特性
はオ」ム性であった。
また1枚のCdSe膜上に多くのCU2_xSeCdSe素
子を作り， 半分の素子は光記J逗力が大きくなるまで加
熱し， 残りのものは未処理 のままにしてヲ KCNで
CU2_xSeを取り除いた。再ひその場所にCU2-xSeを蒸
着して光起電力を調べると， 未処理のものは小さく，
熱処理したものは再び大きな起電力が現われた。
以上のことから， CU2-xSe CdSe素子では熱処理
によってCdSeの抵抗が高くなり，CU2_xSeを接触さ
せたときの 空乏層幅が広 くなると 考えられる。 この場
合CdSeはCU2_xSeに比べて桁違 いに抵抗率が大きい
ので 両者を 接触させると 空乏層はCds e側に広 がり，
光起電力は， こ のCdSe中の空乏層に起因して いると
思われる。
5. む す び
光起電力 お よび整流 性 のある素子を得るためには，
CU2-xSeとCdSeを 単に接触させるだけでな く，
CU2-xSe蒸着中， もしくは蒸着後に， 加熱 を 必要と
すること がわかった。
本実験で、作製した素子 の電流電圧特性 から求めたA
と Joは， CdSe抵抗率に依存し， CdSeの抵抗率 が
大きく なると， Aも Joも 小さくなることが実験で 認
められた。
開放電庄， 短絡電流， 分光感度， 電流一電圧特性 の
熱処理による変化によって， 本実験で得られた素子の
うE起電力効果は， 主として， CdSe中に存在する障壁
電界に起因し て いると考えられる。
筆 を お くにあたり， 終始本研究の指導をして下さっ
た東北大 学 の和田正信教授に深厚なる謝意 を 表 し ま
す。
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